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non‐vanishing   2  contributions from the interface. The following equation describes 




























and homogenous linewidth of the q‐th vibrational mode, respectively.   2NR  is the non‐









 2  which are associated with adsorbed molecular species, we have applied a  2NR  
suppression technique previously reported by Lagutchev et al. 21, 22. This technique, 
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contribution to the SFG intensity (see section 2.3, Eqn (1)). The amplitude   2NR of this 
non‐resonant contribution is plotted as a function of electrode potential in Fig. 6d. For E 
>0.4 V,   2NR  contributions rapidly decrease to negligible values in the anodic sweep and 
recover during the cathodic sweep for potentials <0.6 V (Fig. 6d). It should be noted that 
the potential dependence of   2NR  for both anodic and cathodic sweep follows exactly 
the potential dependence of the previously described CO vibrational bands (Figs. 2.4‐7).  



































































































































coverage is lower 40. The   2NR  amplitude is also highly reversible. A close comparison of 
Figs. 5a‐c with 5d as well as a comparison of Fig. 2.8 a and b reveal a nearly identical 
potential dependence of the non‐resonant contribution   2NR  (Eqn. (2.1)) compared to 
the potential dependence of the CO amplitudes.  In fact, Fig. 2.8 shows substantial 
changes in the contribution of   2NR  as soon as the CO adlayer starts to oxidize. We recall 























































































































































































Molecular Species Γq (cm-1) ωq (cm-1)
12CO (atop) 28 2080-2100
12CO (bridge) 40 1850
13CO (atop) 30 2030
acetate (HClO4) 50 1410
acetate (H2SO4) 29 1410
acetate (12CH3
13CH2OH) 25 1350


























































































































































































The following equation describes the model used for the intensity   SFI   of the 
SFG signals and its dependent parameters:   
   
























of the q‐th vibrational mode, respectively.   2NR  is the non‐resonant component of the 
interfacial second‐order nonlinear susceptibility   2 .   2NR  is nearly independent of the 
BBIR frequency Ω and manifests as a featureless SFG contribution produced by the 
surface, but is highly dependent on the electronic structure of the surface 3. Because we 
are mostly interested in resonant contributions of   2  which are associated with 
adsorbed molecular species, we have applied a  2NR  suppression technique previously 
reported by Lagutchev et al.1,4  This technique, however, requires a compromise 
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The following equation describes the model used for the intensity   SFI   of the 
SFG signals and its dependent parameters:   
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of the q‐th vibrational mode, respectively.   2NR  is the non‐resonant component of the 
interfacial second‐order nonlinear susceptibility   2 .   2NR  is nearly independent of the 
BBIR frequency Ω and manifests as a featureless SFG contribution produced by the 
surface, but is highly dependent on the electronic structure of the surface 22. Because 
we are mostly interested in resonant contributions of   2  which are associated with 
adsorbed molecular species, we have applied a  2NR  suppression technique previously 
reported by Lagutchev et al.23, 24  This technique, however, requires a compromise 


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































H2SO4 (pH 1): 25 H2SO4 (pH 1): 25
NaOH (pH 13): 36 NaOH (pH 13): 45
H3PO4 (pH 1.6): 29
NaH2PO4 (pH 4.1): 35
Na2HPO4 (pH 10.1): 36
Na3PO4 (pH 12.7): 41  
Table 5.1. Calculated Stark tuning rates for the CO adsorbate in each of the indicated 
electrolytes, divided by catalyst morphology. Electrolytes in every instance were 
at 0.1 M concentration. 
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CHAPTER 6 
 
INVESTIGATIONS INTO SPECTROSCOPY OF COBALT OCTAETHYLPORPHYRINS 
 
 
 
6.1 Notes and Acknowledgements 
 
This chapter arises from unpublished work done with both electrochemical and 
spectroscopic analyses of octaethylporphyrins with a cobalt core. This is a departure 
from the theme of anode‐side fuel reactions, and instead deals with novel systems for 
the oxygen reduction reaction (ORR). The cobalt‐porphyrin system had already been 
identified for its potential usefulness by prior work in our laboratory, and thus there was 
interest in determining whether spectroscopic characterization of the porphyrin as a 
function of applied potential could provide insight into its stability and/or mechanism of 
operation. The results presented here are quite preliminary, but continue to show the 
capability of SFG spectroscopy to examine a wide variety of systems with unique results. 
I’d like to acknowledge several people for their assistance with this work, 
including Jose Martinez and Drs. Niancai Cheng, Dana D. Dlott, and Andrzej Wieckowski. 
In particular, Jose Martinez was helpful with his work on the Raman instrument, and he 
is responsible for the acquisition of Figure 6.2, which is being used here with his 
permission. Dr. Niancai Cheng offered his prior experience and prepared the porphyrin 
samples. Research described in this study was supported by the US Army Research 
Office under award W911NF‐08‐10309 as well as from the US Air Force Office of 
Scientific Research under award: FA9550‐09‐1‐0163. 
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6.2 Introduction 
  Developing a cheaper but still very effective catalyst for the oxygen reduction 
reaction (ORR) remains a significant problem in fuel cell development.1‐3 Platinum 
catalysts are understood to be very active,4‐6 but they are of course very expensive. 
Conversely, transition‐metal N4 macrocycles have received a great deal of attention as 
potentially effective electrocatalysts for ORR.7‐10 They have yet to achieve the 
effectiveness of Pt catalysts, but their macrocyclic structure opens the possibility of 
more strongly correlating their reactivity with the details of their structure.11  
  Prior work in the Wieckowski lab has explored the enhanced catalytic activity of 
transition metal oxides coupled with octaethylporphyrins (OEP).12 However, 
understanding the mechanism of this activity requires the ability to characterize every 
element of the Co‐OEP structure and understand its dependence on parameters such as 
pH, applied electric potential, and electrolytic environment. 
  The work on this chapter is preliminary, but attempts to show how BB‐SFG 
spectroscopy can contribute to such in‐situ characterization by isolating the vibrational 
modes corresponding to surface‐adsorbed Co‐OEP. Early studies were performed using 
Raman spectroscopy in order to characterize the structure and indicate which 
vibrational modes seemed most pertinent for focus with SFG. I then moved to both dry 
and in‐situ observations of Co‐OEP adsorbed onto an Au electrode. 
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6.3 Experimental 
A polished polycrystalline gold disk (Matek) with 6 mm diameter was used as a 
working electrodes in the SFG and electrochemical experiments. The counter electrode 
was a flame‐annealed platinum wire (99.99%) and the reference electrode was a 
commercial Ag/AgCl (BASi; MF‐2052; ‐0.25 vs. RHE) electrode. However, all potentials 
throughout this article are reported with respect to a reversible hydrogen electrode 
(RHE). Voltammetric experiments were carried out using a Princeton Applied Research 
(PAR 263A) potentiostat. Solutions were prepared using HClO4 (double‐distilled, GFS 
Chemicals), Toluene (99.8%, Sigma‐Aldrich), and (2,3,7,8,12,13,17,18‐Octaethylporphine 
cobalt (II) (Sigma‐Aldrich). All dilutions were performed using ultra‐pure water (18.2 
MΩ, total oxidizable carbon  4ppb) obtained from a Millipore Gradient A10 purification 
system and all solutions were thoroughly purged with Ar gas (ultra‐high purity). Prior to 
each experiment, the Au disk was rapidly flame‐treated in a hydrogen flame, polished 
sequentially in 0.1 and 0.03 micron alumina suspensions, soaked in concentrated 
sulfuric acid, rinsed with ultrapure water, and electrochemically cleaned by potential 
cycling between 0 and 1.6 V for >50 cycles at a sweep rate of 200 mV/s. Co‐OEP was 
deposited onto the Au surface by immersing the electrode in a solution of Co‐OEP 
dissolved in toluene for five minutes, and the electrode was then lightly rinsed and 
allowed to dry. 
Samples for Raman spectroscopy were excited by a Nd:YAG 532 nm laser and 
spectra were recorded using a Spex Spectrometer. All samples for Raman spectroscopy 
were dry and exposed to the open air.  Conversely, BB‐SFG spectra were acquired in 0.1 
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M HClO4 electrolyte with applied potential control. Our BB‐SFG apparatus permits the 
rapid acquisition of vibrational spectra synchronized with a voltammetric sweep. 
Tunable broadband infrared (BBIR) pulses were generated in an optical parametric 
amplifier (Light Conversion; Topas) that was pumped by a femtosecond Ti:Sapphire laser 
system (Quantronix; Integra C series) at a repetition rate of 1 kHz. The BBIR pulses had 
typical pulse durations of ~120 fs, typical bandwidths of  >150 cm‐1 and pulse energies 
of approximately 8 μJ at a frequency  of 2083 cm‐1. Narrow‐band visible pulses with 5 
μJ pulse energy and a fixed wavelength of 800 nm were generated by narrowing the fs 
pulses to a bandwidth of <10 cm‐1 with a Fabry‐Pérot etalon. Narrow‐band visible and 
BBIR pulses were overlapped in time and space at an incident angle of ~60º to the 
normal of the Pt‐electrolyte interface. Sum‐frequency photons were collected with a 
spectrograph and a charge‐coupled device (CCD). The SFG, visible, and IR photons were 
all p‐polarized. Spectro‐electrochemical experiments were carried out in a previously 
described  electrochemical cell for synchronized SFG and electrochemical experiments. 
The use of a 25 micron spacer was eschewed for these experiments due to concerns 
about the attenuation of the IR beam. Instead, potentials were fixed and the system was 
permitted to equilibrate for 60 seconds prior to each acquisition. Acquisitions were 100 
seconds in length. 
 
6.4 Results 
  Figure 6.1 shows a reference diagram of the relevant chemical bonds in the 
larger OEP molecule. The transition metal center, Co, is bound by the four N atoms at 
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the center of the OEP. Figure 6.2 shows the acquired Raman spectrum of the Co‐OEP. 
Particular emphasis is given to the V11 transition at 1577 cm‐1, as this band shifts in 
frequency as the transition metal center is changed.  
  Two SFG spectra are shown in Fig 6.3. The IR focus is centered at 1370 cm‐1 in a) 
and 1562 cm‐1 in b). These spectra were acquired for 100 seconds in a solution of 0.1 M 
HClO4. Fig. 3a shows two vibrational bands, one at approximately 1577 cm‐1 and one at 
approximately 1544 cm‐1. Figure 3b shows this same band at 1544 as well as two bands 
at 1494 cm‐1 and 1458 cm‐1, attributable to a CαCm vibrational mode (previously 
classified as ν38)13 and a CH2 scissoring mode of the ethyl subsituent.13 The transition at 
1577cm‐1 is attributable to a CβCβ stretching mode known as the V11 transition.13 
Characterization of the band at 1544 cm‐1 is troublesome, however. It is very unlikely to 
be a non‐resonant artifact, as it is quite narrow and does not change in shape or 
frequency as the IR focus is moved. The closest band we find in most Raman spectrum 
(including our own) is closer to 1520 cm‐1, and this is the V3 transition,13 although prior 
work by Jarzecki et al. on very simple non‐ethyl‐substituent metalloporphyrins has 
found IR and Raman‐active bands in this 1544 cm‐1 region.14 Additionally, our Raman 
spectra of Fe‐OEP shows a similar unassigned spectral feature in this area. 
  Figure 6.4 shows the potential dependence of these vibrational bands. Although 
there is certainly a response in the intensity of each band to applied potential, there 
does not appear to be any Stark tuning response. 
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6.5 Discussion 
    BB‐SFG spectroscopy is clearly capable of performing in‐situ observations 
of complex molecules such as the Co‐OEP macrocycle. Despite the difficulty of assigning 
the observed 1544 cm‐1 vibrational band, the other vibrational bands are well‐resolved 
and pertinent to changes in the electronic structure of the macrocycle itself – 
particularly the V11 band at 1577 cm‐1, which our Raman work has been shown to shift 
by as many as 10 cm‐1 depending on the metal center.  
  Unfortunately, none of these bands appear to have a strong Stark tuning 
response. There is considerable change in the vibrational band intensities as a function 
of applied potential (particularly for the V11 band). Further study will be needed to 
obtain a better understanding of the significance of this effect. 
There has been some question of the long term stability of these metal‐
porphyrin systems in acidic electrolytes, but for at least fundamental vibrational modes 
such as V11, there appears to have been no change in vibrational frequency moving 
from open air to HClO4 electrolyte.  
  It is worth emphasizing that SFG‐active vibrational modes must be both IR and 
Raman‐active. BB‐SFG spectra will therefore provide a unique selection of vibrational 
modes from a molecule that is otherwise very complex. However, many of the 
fundamental vibrational modes of the porphyrin exist in spectral regions that become 
increasingly difficult for our SFG system to probe. The power of the the IR pulse at 7000 
nm is approximately 3 μJ and decreases as the wavelength is increased. Thus, probing 
lower frequencies attenuates the strength of the IR pulse. 
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6.6 Conclusion 
  Characterization of many of the fundamental vibrational modes of metal 
porphyrins has been previously achieved with Raman spectroscopy. Our Raman spectra 
of our Co‐OEP sample shows its fidelity against literature precedent, and further study 
with SFG spectroscopy shows that certain vibrational modes can be isolated using this 
technique. Most significantly, the V11 vibrational mode, which is known to shift in 
frequency as the metal center is changed, was identified at 1577 cm‐1. No significant 
effect was noticed from the introduction of HClO4. Changing the applied potential did 
not change the observed frequencies, but did alter the intensities of the bands. Further 
work with different metal centers and electrolyte systems is likely to yield interesting 
results, as the ability of BB‐SFG to probe this macrocycle in‐situ has been demonstrated 
in this preliminary work. 
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6.8 Figures 
 
Figure 6.1. Truncated reference diagram of the octaethylporphyrin.  
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Figure 6.2. Raman spectrum of the Co‐OEP adsorbed onto a dry Au surface. The bold 
black arrow points to the peak at 1577 cm‐1, a peak that shifts with changes to the metal 
center, also observed in SFG spectra.
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Figure 6.3. SFG spectra of the Co‐OEP adsorbed onto an Au electrode in 0.1 M HClO4 
with an applied potential of 0.75 V vs RHE. Spectra were acquired for 100s each. The 
frequency  of the BBIR pulse was centered at a) 1370 cm‐1 and b) 1562 cm‐1 
respectively. 
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Figure 6.4. Consecutive series of potentiodynamic SFG spectra of the Co‐OEP adsorbed 
onto an Au electrode in 0.1 M HClO4. Electrode potentials E / V were as indicated 
in the figure. The frequency  of the BBIR pulse was centered at a) 1562 cm‐1 
and b) 1370 cm‐1 respectively. 
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CHAPTER 7 
CONCLUSIONS AND FURTHER DIRECTIONS 
 
 
7.1 Conclusions 
  The further development of fuel cell catalysis demands a strong fundamental 
understanding of the surface science involved in fuel cell reactions. Thus, we require a 
thorough understanding of fuel reaction mechanisms, the behavior of reaction 
intermediates on the catalyst surface, the effect of the electrolytic environment and its 
surface‐active components, and how the electronic and structural attributes of the 
catalyst surface affect these reactions. Furthermore, in the case of highly complex 
catalyst structures such as 4‐N macrocycles for the oxygen reduction reaction, we 
should strive for a more complete understanding of how the catalyst structure is 
affected in‐situ by changes to parameters such as pH, applied electric potential, metal 
center, and additive such as metal oxides. 
  Such work is necessarily very exacting and requires the use of techniques that 
can isolate and provide intense study of specific components of such a complex system. 
Thus, these studies have not only incorporated the indispensable elements of 
electrochemical analyses that permit a framework of understanding from which to 
proceed on each of the reaction mechanisms and catalyst systems studied, but they 
have made use of the advantages of BB‐SFG spectroscopy. 
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  There are several key findings in this work relating both to the capabilities of BB‐
SFG spectroscopy and to the oxidation mechanisms of small liquid fuels. 
  In ethanol oxidation in acidic electrolytes, there are a few noteworthy findings. 
First, the coadsorption behavior of (bi)sulfate and acetate permits acetate to persist on 
the platinum surface in a wider potential range in sulfuric acid electrolyte. Secondly, the 
choice of electrolyte anion affects the binding site of the CO intermediate. In perchloric 
acid, only atop CO was observed, whereas both atop and bridge‐bound CO forms were 
found in sulfuric acid. Third, evidence taken from isotopic analysis of the ethanol 
molecule shows that there is formation of a single‐carbon intermediate that does not 
easily oxidize into CO. This intermediate, dubbed –CHx, is from the beta carbon of the 
ethanol molecule. 
  In ethanol oxidation in alkaline electrolytes, anomalous behavior was observed 
during the acquisition of SFG spectra showing that CO was forming on the surface at 
high anodic potentials. Isotopic study of this system revealed that the two potential 
domains showing CO vibrational bands were due to the formation of CO from each of 
the different carbon atoms in the ethanol molecule. Again, the beta carbon appears to 
persist as an intermediate species after cleavage of the carbon‐carbon bond and 
oxidizes to CO at potentials above 0.85 V.  
  Methanol oxidation in alkaline electrolytes appeared to yield steady‐state 
formation of CO across the entire potential range studied, leading to a potentiodynamic 
series of SFG spectra in which CO appeared to persist on the surface at every potential. 
This was more closely examined with fast‐scan cyclic voltammetry, a technique with a 
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much higher time resolution. The result was that at very high anodic potentials, there 
was no evidence of surface‐adsorbed CO.  
  Further evidence was provided against the notion that acetaldehyde is a long‐
lived intermediate of ethanol oxidation in alkaline electrolytes by studying its oxidation 
in 0.1 M NaOH. In addition to providing a potentiodynamic series of spectra in which 
surface‐adsorbed CO persisted up to 0.7 V, a chemical transformation occurred when 
the potential was momentarily held at values between 0 and 0.5 V that turned the 
solution yellow. Neither of these phenomena are witness in the oxidation of ethanol in 
alkaline electrolytes. 
  The formate radical from formic acid oxidation was observed on a Pt(111) 
catalyst surface in 0.1 M H2SO4, as was CO from the oxidation of formic acid. There 
appears to be competitive adsorption of each of theses species on the Pt surface, as the 
vibrational band corresponding to the symmetric O‐C‐O stretch in formate appears only 
once CO is being oxidatively removed from the surface at 0.65 V. 
  Studies of the spectral behavior of CO on a Pt(111) surface for modeling 
purposes reveal two things. First, increasing pH values cause a modest increase in the 
Stark tuning response of the CO vibrational band as well as a significant decrease in the 
observed vibrational frequency at a fixed applied potential. However, it was shown that 
the first effect is most likely a secondary consequence of the change in pH, as surface‐
adsorbed CO shows a similar Stark tuning response in acidic electrolytes if there is a 
lower overall coverage of CO. 
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  Finally, an examination of the use of BB‐SFG to characterize cobalt 
octaethylporphyrin adsorbed to an Au surface show that the technique is capable of 
observing vibrational bands in‐situ. Included is the V11 vibrational mode, which our 
Raman spectra have shown to change in frequency with changes to the transition metal 
center. The immersion of the porphyrin complex in acidic electrolyte did not appear to 
change the frequency of this V11 band, nor did it generate any strong Stark tuning 
effects. 
 
7.2 Further Directions 
 The most significant drawback to the BB‐SFG technique is the frequently strong 
non‐resonant response. The Dlott laboratory has already noted the possibility 
implementing a method of eliminating the non‐resonant component from detection 
without the use of a mechanical delay stage to suppress that contribution. If this 
system, based on advances from the Zanni group,1‐3 were to be implemented, it could 
significantly increase the possibility of performing more confident SFG studies on 
complex systems such as the metal‐OEP systems and those systems where vibrational 
bands are simply more difficult to detect, such as is often the case in higher‐pH 
environments or on different surface orientations. 
  Although the reaction mechanisms for ethanol oxidation have been thoroughly 
outlined in both acidic and alkaline electrolytes on a polycrystalline Pt surface, further 
study is required to bring these results forward so that they can be used to design more 
effective catalysts. Performing these studies on a variety of single crystal faces such as 
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Pt(111) and Pt(100) may bring into sharper relief the manner in which identified 
intermediates such as CO and acetate depend on surface morphology for their binding 
behavior. Such studies as have already been performed on single crystal faces leave 
certain questions. For instance, Garcia et al. claim the observation of a carbonate 
species adsorbed to the Pt(111) surface in 0.1 M NaOH simply as a result of the flow of 
CO into the cell chamber.4 If carbonate is a poisoning species present on the electrode 
surface with a strong Stark tuning signal as they claim, then this should be observable 
with BB‐SFG. 
  The relationship between electrolyte anion behavior of surface adsorbates ought 
to be better explored. For instance, a (bi)sulfate intermediate is shown to adsorb at high 
anodic potentials in sulfuric acid electrolytes. However, Chapter 2 also shows that 
sulfuric acid causes CO to bind more observably to bridge sites on the Pt crystal at much 
more cathodic potentials, even 0 V. Additionally, the cyclic voltammogram of a blank Pt 
surface shows relatively sharp hydrogen underpotential deposition peaks that are not 
present in perchloric acid electrolytes. If BB‐SFG shows sulfate adsorbing at high anodic 
potentials, then why are these effects observed at low potentials, and what role does 
the electrolyte play in influencing them? 
  It would be advantageous to be able to directly observe the –CHx intermediate of 
ethanol oxidation in alkaline electrolytes. Although Lai et al. have reported observing 
the species in acidic electrolytes using Raman spectroscopy,5 they did not observe the 
same species in alkaline electrolytes. They do, however, infer its existence in the same 
study from electrochemical analysis. If this molecular species could be observed directly, 
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then its adsorption and oxidation behavior could be better understood to design 
catalysts that avoid the persistence of such a poisoning intermediate.  
  Additionally, future catalysts are unlikely to be composed of platinum if they are 
to achieve widespread market penetration. Therefore, it is necessary and prudent to 
examine different electrode materials such as palladium, bimetallic catalysts such as Ru‐
Pt, and more complex catalyst types, such as the 4‐N macrocycle explored in Chapter 6, 
using BB‐SFG spectroscopy. A great deal of work has of course already been done on 
bimetallic6‐9 and even trimetallic10‐12 catalysts, but these studies do not have the 
surface‐specific advantages demonstrated by the use of BB‐SFG in the prior chapters. 
  Further work should be performed on the OEP system, including changes to the 
electrolyte as well as the metal center. Additionally, longer‐term studies could be 
performed to see how the OEP does or does not destabilize after some time spent in 
acidic electrolytes. Being able to probe aspects of the OEP structure in‐situ and with 
applied potential control may prove to be a useful tool for understanding the use of 
such macrocycles to catalytically enhance the ORR. 
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